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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Entschaumer fur die Papierin- 
dustrie auf der Basis von 6l-in-Wasser-Emulsionen, bei 
denen die Olphase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der 
Emulsion beteiligt ist und im wesentlichen aus Mischun- 
gen aus Estem langkettiger Carbonsauren sowie gege- 
benenfalls ubfichen hydrophoben Verbindungen be- 
steht, wie Alkohole mit mindestens 1 2 C-Atomen, Destil- 
lationsruckstanden, die bei der Herstetlung von Alkoho- 
len mit einer hoheren Kohlenstoffzahl durch Oxosynthe- 
se Oder nach dem Ziegler-Verfahren erhaltlich und die 
gegebenenfalls alkoxyliert sind, und/oder Kohlenwas- 
serstoffen mit einem Siedepunkt oberhalb von 200°C 
oder Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen. 

Aus der nicht vorveroffentlichten EP-A-0531713 
sind Entschaumer fur die Papierindustrie auf der Basis 
von OMn-Wasser-Emulsionen bekannt, bei denen die 
Olphase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion 
beteiligt ist, und 

(a) einen Alkohol mit mindestens 1 2 C-Atomen, Fett- 
saureester aus Alkoholen mit mindestens 22 
C-Atomen und C r bis C 36 -Carbonsauren, Destil- 
lationsruckstande, die bei der Herstellung von Al- 
koholen mit einer hoheren Kohlenstoffzahl durch 
Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verfahren 
erhaltlich und die gegebenenfalls alkoxyliert sind, 
Mischungen der genannten Verbindungen 
und/oder 

(b) einen Fettsaureester von C 12 - bis C^-Carbon- 
sauren mit ein- bis dreiwertigen C t - bis C 18 -Alko- 
holen und gegebenenfalls 

(c) einen Kohlenwasserstoff mit einem Siedepunkt 
oberhalb von 200° C oder Fett sauren mit 12 bis 
22 Kohlenstoffatomen 

in Kombination mit 

(d) 1 bis 80 Gew.-% Polyglycerinestern enthalt, die 
durch mindestens 20%ige Veresterung von Poly- 
glycerinmischungen aus 

0 bis 10 Gew.-% Monoglycerin, 

15 bis 40 Gew.-% Diglycerin, 

30 bis 55 Gew.-% Triglycerin, 

10 bis 25 Gew.-% Tetraglycerin, 

0 bis 15 Gew.-% Pentaglycerin, 

0 bis 10 Gew.-% Hexaglycerin und 

0 bis 5 Gew.-% hoherkondensierten Poly- 

glycerinen 

mit mindestens einer Fettsaure mit 12 bis 36 C-Atomen 
erhaltlich sind. Diese 6l-in-Wasser-Emulsionen sind 
auch bei Temperaturen oberhalb von 35°C, z.B. in den 
Temperaturbereich von 50 bis 60° C, wirksame Ent- 
schaumer bei der Herstellung von Papier. Andere be- 



kannte Entschaumer auf der Basis von 6l-in-Was- 
ser-Emulsionen, die Oblicherweise bei der Herstellung 
von Papier eingesetzt werden, verlieren dagegen an 
Wirksamkeit, wenn die Temperatur des zu entschau- 

s menden waGrigen Systems auf Werte Ober 35°C an- 
steigt. Bei noch hoheren Temperaturen tritt dann bei Ein- 
satz der bekannten 6l-in-Wasser-Emulsionen ein noch 
schnellerer Abfall der Wirksamkeit der Entschaumer ein. 
Da die Wasserkreislaufe in den Papierfabriken immer 

10 starker geschlossen werden, resultiert daraus ein Tem- 
peraturanstieg des im Kreislauf gefOhrten Wasser bei 
der Papierherstellung, sodaB die Wirksamkeit der bisher 
verwendeten Entschaumer deutlich absinkt. 

Dervorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe 

*5 zugrunde, Entschaumer zur Verfugung zu stellen, die 
auch bei hoheren Temperaturen der Wasserkreislaufe in 
den Papierfabriken noch ausreichend wirksam sind. 

. Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit Ent- 
schaumern fur die Papierindustrie auf der Basis von 

20 OI-in-Wasser-Emulsionen, bei denen die Olphase zu 5 
bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist und 
im wesentlichen aus Mischungen aus 

(a) Fettsaureestern von C 12 - bis zu C 22 -Carbonsau- 
25 ren mit ein- bis dreiwertigen C r bis C^-Alkoho- 

len, 

(b) Polyglycerinestern, die durch mindestens 20 %ige 
Veresterung von Polyglycerinen, die mindestens 

30 2 Glycerineinheiten enthalten, mit mindestens ei- 

ner C 12 - bis C^-Fettsaure erhaltlich sind und 

(c) Fettsaureestern aus C 12 - bis C 22 -Carbonsauren 
und Polyalkylenglykolen, wobei die Molmasse der 

35 Polyalkylenglykole bis zu 5000 g/mol betragt, so- 

wie gegebenenfalls 

(d) Alkoholen mit mindestens 12 C-Atomen, Fettsau- 
reestern aus Alkohole mit mindestens 22 C-Ato- 

40 men und Cj - bis C^-Carbon sauren, Destillations- 

ruckstanden, die bei der Herstellung von Alkohole 
mit einer hoheren Kohlenstoffzahl durch Oxosyn- 
these oder nach dem Ziegler-Verfahren erhaltlich 
und die gegebenenfalls alkoxyliert sind, Mischun- 
45 gen der genannten Verbindungen und/oder 

(e) Kohlenwasserstoffen mit einem Siedepunkt ober- 
halb von 200°C oder Fettsauren mit 1 2 bis 22 Koh- 
lenstoffatomen 

so 

besteht. 

Als Komponenten (a) der Olphase der Entschau- 
mer-Emulsion verwendet man Fettsaureester yon C 12 - 
bis C 22 -Carbonsauren mit einem ein- bis dreiwertigen 
55 c r bis C^-Alkohol. Die Fettsauren, die den Estem zu- 
grundeliegen, sind beispielsweise Laurinsaure, Myristin- 
saure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure und 
Behensaure. Vorzugsweise verwendet man zur Herstel- 
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lung der Ester Palmitinsaure Oder Stearinsaure. Man 
kann einwertige C r bis C 18 -Alkohole zur Veresterung 
der genannten Carbonsauren verwenden, z.B. Metha- 
nol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isbbu- 
tanol, Hexanol, Dekanol, Palmithylaikohol und Stearyl- 
alkohol als auch zweiwertige Alkohole wie Ethylenglykol, 
Propylenglykol, 1 ,6-Hexandiol, 1 ,4-Butandiol oderdrei- 
wertige Alkohole wie Glycerin. Die mehrwertigen Alko- 
hole konnen vollstandig Oder teilweise verestert sein. Zu 
dieser Klasse von Verbindungen gehoren auBerdem die 
in der Natur vorkommenden pflanzlichen und etheri- 
schen Fettsaureester, beispielsweise Kokosol, Palmol, 
Sojaol, Rubol und Olivenol oder verschiedene Talgsor- 
ten und Fette und 6le tierischer Herkunft, z.B. Rinder- 
talg, Schweineschmalz, Fischol und Walol. Die Verbin- 
dungen der Gruppe (a) konnen in Form einzelner defi- 
nierter Ester oder in Form von Mischungen zur Herstel- 
lung der Olphase der Entschaumeremulsionen verwen- 
det werden. Die Verbindungen der Gruppe (a) sind in ei- 
ner Menge von 1 bis 90, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% 
in der Olphase enthalten. 

Als Verbindungen der Gruppe (b) verwendet man 
Polyglycerinester, die durch mindestens 20 %ige Vere- 
sterung von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerine- 
inheiten enthalten, mit mindestens einer C 12 - bis 
C 36 -Fettsaure erhaltlich sind. Die den Estem zugrunde- 
liegenden Polyglycerine werden mindestens soweit ve- 
restert, daB Verbindungen entstehen, die in Wasser 
praktisch nicht mehr loslich sind. Die Polyglycerine wer- 
den Oblicher Weise durch alkalisch katalysiertes Kon- 
densieren von Glycerin bei hoheren Temperaturen oder 
durch Umsetzung von Epichlorhydrin mit Glycerin in Ge- 
genwart von sauren Katalysatoren erhatten, vgl. z.B. 
Fette, Seifen, Anstrichmittel, 88 Jahrgang, Nr. 3, Seiten 
1 01 bis 1 06 (1 986). Bei beiden genannten Verfahren ent- 
stehen in aller Regel Produktgemische, die Polyglyceri- 
ne mit mindestens 2 Glycerin-Einheiten enthalten. Die 
Verteilung der einzelnen Polymeren kann herstellungs- 
bedingt variieren. Die Polyglycerine enthalten Oblicher- 
weise mindestens 2 bis etwa 30, vorzugsweise 2 bis 1 2 
Glycerin-Einheiten einpolymerisiert. Im Handel sind bei- 
spielsweise Polyglycerine erhaltlich, die die polymeren 
Glycerine in folgenden Mengen enthalten: 

15 bis 40 Gew-% Digtycerin, 

30 bis 55 Gew.-% Triglycerin, 

10 bis 25 Gew-% Tetraglycerin, 

0 bis 15 Gew-% Pentaglycerin, 

0 bis 10 Gew.-% Hexaglycerin und 

0 bis 5 Gew.-% hoher kondensierte Polyglycerine. 

Polyglycerine mit mindestens 2 Glycerineinheiten 
werden mit mindestens einer Fett saure mit 12 bis 36, 
vorzugsweise 16 bis 30 C-5 Atomen im Molekul vere- 
stert. Der Veresterungsgrad der OH-Gruppen der Poly- 
glycerine betragt mindestens 20 bis 100, vorzugsweise 
60 bis 1 00 %. Die zur Veresterung verwendeten langket- 
tigen Fettsauren konnen gesattigt oder auch ethylenisch 



ungesattigt sein. Geeignete Fettsauren sind beispiels- 
weise Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stea- 
rinsaure, Arachinsaure, Behensaure, Olsaure, Hexade- 
censauren, Elaidinsaure, Eicosensauren, Docosensau- 

5 ren wie Erucasaure oder Prasidinsaure sowie mehrfach 
ethylenisch ungesattigte Sauren, wieOctadecadiensau- 
ren und Octadecatriensauren, z.B. Linolsaure und Lino- 
lensaure, Mischungen der genannten gesattigten Car- 
bonsauren, Mischungen der genannten ungesattigten 

10 Carbonsauren sowie Mischungen der gesattigten und 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren sowie Montan- 
wachssaure. AuBer Mischungen der Polyglycerine kann 
man auch als Verbindungen der Komponente (b), die zu- 
mindest 20 % veresterten reinen Polymeren verwenden, 

is z.B. Ester von Diglycerin, Triglycerin, Tetraglycerin, Pen- 
taglycerin oder Hexaglycerin oder Ester hoher konden- 
sierter Polyglycerine. Die Polyglycerinester werden ub- 
licherweise in Gegenwart eines sauren Veresterungska- 
talysators hergestellt, wie Schwefelsaure, p-Toluolsul- 

20 fonsaure, Zitronensaure, phosphorige Saure, Phosphor- 
saure, hypophosphorige Saure oder basische Katalysa- 
toren wie Natriummethylat Oder Kalium-tert.-butylat. 

Die Verbindungen der Komponente (b) sind zu 1 bis 
80, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% in der Olphase ent- 

25 halten. 

Als Komponente (c) der Olphase kommen Fettsau- 
reester aus C 12 - bis C22-Carbonsauren und Polyalkylen- 
glykolen in Betracht, die eine Molmasse bis zu 5000 
g/mol haben. Die den Estern zugrundeliegenden Car- 
30 bonsauren sind bereits oben bei der Schilderung der Zu- 
sammensetzung der Komponente (a) genannt. Geeig- 
nete Polyalkylenglykole sind beispielsweise Polyethy- 
lenglykol, Polypropylenglykol und Polybutylenglykol so- 
wie Blockcopolymerisateaus Ethylenoxid und Propylen- 
es oxid, aus Ethylenoxid und Butylenoxid oder aus Ethylen- 
oxid, Propylenoxid und Butylenoxid. Die Copolymerisate 
konnen die Alkylenoxide auch in statistischer Verteilung 
einpolymerisiert enthalten. Die Molmasse der Polyalky- 
lenglykole betragt bis zu 5000 g/mol. Die Pofyalkylengty- 
40 kole enthalten mindestens 2 Alkyienoxid-Einheiten wie 
Ethylenoxideinheiten einpolymerisiert. Vorzugsweise 
verwendet man als Veresterungskomponente fur die 
Fettsauren Polyethylengtykole mit Molmassen von 200 
bis 1000 sowie Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid 
45 und Propylenoxid mit einer Molmasse von 500 bis 2000 
g/mol. Ethylenoxid und Propylenoxid konnen in jedem 
beliebigen Verhaftnis zur Herstellung von Blockcopoly- 
merisaten umgesetzt werden. 

Die Blockcopolymerisate und die statistischen Cop- 
50 olymerisate enthalten ublicherweise 5 bis 50, vorzugs- 
weise 20 bis 40 Gew-% Ethylenoxid und 50 bis 95, vor- 
zugsweise 60 bis 80 Gew.-% Propylenoxid einpolymeri- 
siert. Die Herstellung der Verbindungen der Gruppe (c) 
kann durch Veresterung der obengenannten Polyalky- 
55 lenglykole mit C 16 - bis C^-Carbonsauren wie Palmitin- 
saure oder Stearinsaure erfolgen oder man lagert an 
eine C 12 - bis C 22 -Carbonsaure Alkylenoxide an, z.B. 
Ethylenoxid oder Mischungen aus Ethylenoxid und Pro- 
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pytenoxid (statistisch oder blockweise), und verestert 
anschlieBend die freibleibende OH-Gruppe der Polye- 
therester mit einer C 1 2 - bis C 2 2-Carbonsaure. Fur die Ve- 
resterung kann die gleiche oder auch eine andere lang- 
kettige Carbonsaure eingesetzt werden als die, die der 
Alkoxylierungsreaktion unterworfen wurde. Die Fettsau- 
reester der Komponente (c) sind zu 1 bis 80, vorzugs- 
weise 5 bis 20 Gew.-% in der Olphase enthalten. 

Die Olphase der Entschaumeremulsionen kann au- 
Ber den Komponenten (a), (b) und (c) gegebenenfalls 
noch zusatzlich ublicherweise in Entschaumermischun- 
gen verwendete Bestandteile enthalten. Beispiele hier- 
f Or sind die Verbindungen der Gruppe (d). Hierzu geho- 
ren Alkohole mit mindestens 12 C-Atomen, Fettsaure- 
ester aus Alkoholen mit mindestens 22 C-Atomen und 
C r bis Cae-Carbonsauren, Destillationsruckstande, die 
bei der Herstellung von Alkoholen mit einer hoheren 
Kohlenstoffzahl durch Oxosynthese oder nach dem 
Ziegler-Verfahren erhaltlich und die gegebenenfalls alk- 
oxyliert sind sowie Mischungen der genannten Verbin- 
dungen. 

Als Komponente (d) der Olphase der Ol-in-Was- 
ser-Emulsionen setzt man vor allem Alkohole mit minde- 
stens 12 C-Atomen oder Mischungen von Alkoholen ein. 
Es handelt sich hierbei in aller Regel urn einwertige Al- 
kohole, die bis zu 48 C-Atome im Molekul enthalten. Sol- 
che Produkte sind im Handel erhaltlich. Es konnen je- 
doch auch solche Fettalkohole als Komponente (d) ein- 
gesetzt werden, die eine wesentliche hohere Anzahl von 
Kohlenstoffatomen im Molekul enthalten. Bei den Alko- 
holen der Komponente (d) handelt es sich entweder urn 
naturliche oder urn synthetische Alkohole. Beispielswei- 
se eignen sich Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalko- 
hol, Palmitylalkohol, Stearylalkohol, Behenylalkohol, 
Oleylalkohol, Ricinolalkohol, Linoleylalkohol und Eru- 
caalkohol. 

Als Komponente (d) kann man auch Mischungen 
von Alkoholen einsetzen, z.B. Mischungen aus (1) Alko- 
holen mit 12 bis 26 C-Atomen und (2) Alkoholen mit 28 
bis 48 C-Atomen. 

Diesynthetischen Alkohole, die beispielsweise nach 
dem Ziegler-Verfahren durch Oxidation von Aluminium- 
alkylen erhaltlich sind, sind gesattigte, geradkettige un- 
verzweigte Alkohole. Synthetische Alkohole werden 
auch durch Oxosynthese erhalten. Hierbei fallen in aller 
Regel Alkoholgemische an. Als Komponente (d) der Ol- 
phase der Entschaumeremulsionen konnen auBerdem 
Destillationsruckstande verwendet werden, die bei der 
Herstellung der vorstehend genannten Alkohole durch 
Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verfahren erhalten 
werden. Als Bestandteil (d) der Olphase der Entschau- 
mer) emulsionen eignen sich auch alkoxylierte Destilla- 
tionsruckstande, die bei den obengenannten Verfahren 
zur Herstellung von hoheren Alkoholen durch Oxosyn- 
these oder nach dem Ziegler-Verfahren anfallen. Man er- 
halt die oxalkylierten Destillationsruckstande dadurch, 
daB man die Destillationsruckstande mit Ethylenoxid 
oder mit Propylenoxid oder auch mit einer Mischung aus 



Ethylenoxid und Propylenoxid nach bekannten Verfah- 
ren der Alkoxylierung unterwirft. Pro OH-Gruppe des Al- 
kohols irh Destillationsruckstand werden bis zu 5 Ethy- 
lenoxid- bzw. Propylenoxidgruppen angelagert. Vor- 
5 zugsweise addiert man pro OH-Gruppe des Alkohols im 
Destillationsruckstand 1 bis 2 Ethylenoxidgruppen. 

Als Komponente (d) eignen sich auch Fettsau re- 
ester aus Alkoholen mit mindestens 22 C-Atomen und 
C t - bis C 36 -Carbonsauren, z.B. Montanwachse oder 
Camaubawachse. Die Verbindungen der Komponente 
(d) werden gegebenenfalls bis zu 80, vorzugsweise bis 
zu 10 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten (a), (b) 
und (c) in der Olphase der Entschaumeremulsionen ein- 
gesetzt. 

Die erfindungsgemaBen 6l-in-Wasser-Emulsionen 
konnen gegebenenfalls eine weitere Gruppe ublicher 
Bestandteile von Olentschaumem enthalten, namlich (e) 
Kohlenwasserstoffe mit einem Siedepunkt oberhalb von 
200° C oder Fettsauren mit 1 2 bis 22 Kohlenstoffatomen. 
Die Verbindungen der Gruppe (e) sind, bezogen auf die 
Komponenten (a), (b) und (c) bis zu 50, vorzugsweise 
bis zu 20 Gew.-% in der Olphase enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Entschaumeremulsionen 
werden durch emulgieren der Olphase in die waBrige 
Phase hergestellt. Hierbei kann man so vorgehen, daB 
man entweder die Komponenten (a), (b) und (c) sowie 
gegebenenfalls (d) und/oder (e) einzeln in die waBrige 
Phase einemulgiert oder, daB man zunachst eine Mi- 
schung aus den Komponenten (a) und (b) und (c) sowie 
gegebenenfalls (d) und/oder (e) herstellt und diese Mi- 
schung dann in die waBrige Phase einemulgiert. Die Ol- 
phase ist zu 5 bis 50 Gew.% am Aufbau der 6l-in-Was- 
ser-Emulsionen beteiligt, wahrend der Anteil der waBri- 
gen Phase am Aufbau der Emulsionen 95 bis 50 Gew.-% 
betragt, wobei sich die Angaben in Gew.-% jeweils zu 
100 addieren. Die Olphase besteht im wesentlichen aus 
den Mischungen der Komponenten (a) bis (c) und gege- 
benenfalls (d) und/oder (e). Aufgrund von Gleichgewich- 
ten kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, daB be- 
stimmte Bestandteile der waBrigen Phase auch in die Ol- 
phase ubergehen. Die Olphase der erfindungsgemaBen 
Entschaumeremulsionen besteht jedoch zu mindestens 
99 Gew.-% aus den Komponenten (a) bis (c) und gege- 
benenfalls (d) und/oder (e). 

Um die Olphase in die waBrige Phase einzuemul- 
gieren, benotigt man Vorrichtungen, in denen die Kom- 
ponenten der Emulsion einem starken Schergefalle un- 
terworfen werden, z.B. Dispergatoren. Um besonders 
stabile OI-in-Wasser-Emulsbnen zu erhalten, fuhrt man 
die Emulgierung der Olphase in der waBrigen Phase vor- 
zugsweise in Gegenwart von grenzflachenaktiven Stof- 
fen durch, die einen HLB-Wert von mehr als 6 haben 
(zur Definitbn des HLB-Werts vgl. W.C. Griffin, Journal 
of the Society of Cosmetic Chemists, Band 5, Seiten 249 
bis 256 (1954)). Bei den grenzflachenaktiven Stoffen 
handelt es sich um 6l-in-Wasser-Emu!gatoren bzw. um 
typische Netzmittel. Von den grenzflachenaktiven Stof- 
fen kann man anion ische, kationischeodernichtionische 
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Verbindungen verwenden, bzw. Mischungen dieser Ver- 
bindungen, die miteinander vertraglich sind z.B. Mi- 
schungen aus anionischen und nichtionischen oder kat- 
ionischen und nichtionischen Netzmitteln. Stolfe der ge- 
nannten Art sind beispielsweise Natrium- oder Ammoni- 
umsalze hoherer Fettsauren, wie Ammoniumoleat oder 
Ammoniumstearat, oxalky lierte Alkylphenole, wie Nonyl- 
phenol oder Iscoctylphenol, die im Molverhaltnis 1 zu 2 
bis 1 zu 50 mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oxethylierte 
ungesattigte 6le, z.B. die Reaktionsprodukteaus einem 
Mol Rizinusol und 30 bis 40 Mol Ethylenoxid oder die 
Umsetzungsprodukte aus einem Mol Spermalkohol mit 
60 bis 80 Mol Ethylenoxid. Als Emulgatoren werden auch 
vorzugsweise sulfierte Oxethylierungsprodukte von No- 
nylphenol oder Octylphenol eingesetzt, die als Natrium- 
oder Ammoniumsalz der entsprechenden Schwefelsau- 
rehalbester vorliegen oder Benzol- bzw. Alkylbenzolsul- 
fonsauren und deren Salze. 100 Gew.-Teile der 
6l-in-Wasser-Emulsionen enthalten ublicherweise 0,1 
bis 5 Gew.-Teile eines Emulgators oder eines Emulga- 
torgemisches. AuBer den bereits genannten Emulgato- 
ren kann man noch Schutzkolloide, wie hochmolekulare 
Polysaccharide und Seif en oder andere Obliche Zusatz - 
stoffe wie Stabilisatoren bei der Herstellung der 
6l-in-Wasser-Emulsionen einsetzen. So hat sich bei- 
spielsweise ein Zusatz von 0,05 bis 0,5 Gew-%, bezo- 
gen auf die gesamte Emulsion an hochmolekularen, 
wasserldslichen Homo- und Copolymerisaten von Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Acrylamid oder Methacrylamid 
als Stabilisator bewahrt. Die Verwendung solcher Stabi- 
lisatoren ist beispielsweise Gegenstand der EP-A-0 149 
812. 

Durch das Einemulgieren der Olphase in die waBri- 
ge Phase erhalt man 6l-in-Wasser-Emulsionen, die un- 
mrttelbar nach der Herstellung eine Viskositat in dem Be- 
reich von 300 bis 3000 mPas aufweisen und die eine 
mittlere TeilchengroBe der Olphase von unterhalb 25 
u.m, vorzugsweise in dem Bereich von 0,5 bis 15 urn ha- 
ben. 

Obwohl die Mischungen der Komponenten (a) und 
(b) bzw (a) und (c) allein eine geringe Wirksamkeit als 
6l-in-Wasser-Emulsionsentschaumer aufweisen, tritt 
uberraschenderweise bei Kombination einer Verbindung 
der Komponente (b) mit Verbindungen (a) und (c) ein 
synergistischer Effekt auf. Die erfindungsgemaBen 
6l-in-Wasser-Emulsionen werden in der Papierindustrie 
in waBrigen Systemen eingesetzt, bei denen die Entste- 
hung von Schaum, insbesondere bei hoheren Tempera- 
turen bekampft werden muB, z.B. bei der Zellstoffko- 
chung, der Mahlung von Papierstoff, der Papierherstel- 
lung bei geschlossenen Wasser kreislauf en von Papier- 
maschinen und der Dispergierung von Pigmenten fur die 
Papierherstellung. Bezogen auf 100 Gew.-Teile Papier- 
stoff in einem schaumbildenden Medium verwendet man 
0,02 bis 0,5, vorzugsweise 0,05 bis 0,3 Gew.-Teile der 
6l-in-Wasser-Entschaumer-Emulsion. 

Die erfindungsgemaBen Entschaumer bewirken au- 
Berdem beim Zusatz zu einer Papierstoffsuspensbn 



eine Entluftung und werden daher auch als Entlufter bei 
der Papierherstellung (Zusatz zum Papierstoff) verwen- 
det. Sie eignen sich auBerdem als Entschaumer bei der 
Papierbeschichtung, wo sie Papierstreichfarben zuge- 

5 setzt werden. Die Entschaumer konnen auch in der Nah- 
rungsmittelindustrie, der Starkeindustrie sowie in Klar- 
anlagen bei der Schaumbekampfung verwendet wer- 
den. Sofem sie dem Papierstoff als Entlufter zugesetzt 
werden, betragen diedafOr angewendeten Mengen0,02 

10 bis 0,5 Gew.-Teile pro 1 00 Gew.-Teile Papierstoff. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind 
Gew.-Teile. Die Prozentangaben beziehen sich auf das 
Gewicht der Stoffe. Die mittlere TeilchengroBe der in 
Wasser emulgierten Teilchen der Olphase wurde mit Hil- 

15 fe eines Coulter-Counters bestimmt. Der K-Wert von Po- 
lymerisaten wurde nach H. Fikentscher, Cellulose-Che- 
mie, Band 1 3, 58 bis 64 und 71 bis 74 (1 932) in waBriger 
Losung bei einer Temperatur von 25° C und einer Kon- 
zentration von 0,5 Gew.-% bei pH 7 bestimmt. 

20 

Beispiel 1 

Mit Hilfe eines Dispergates wird eine 6l-Was- 
ser-Emulsion hergestellt, bei der die Olphase zu 29 
25 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist und eine 
mittlere TeilchengroBe von 2 bis 10 urn hat. 

Die Olphase besteht aus folgenden Komponenten: 

(a) 18 Teilen eines Glycerintriesters von C 16 - bis 
30 C 18 -Fettsauren, 

(b) 5 Teilen eines Polyglycerinesters, der erhaltlich ist 
durch Verestem eines Polyglyceringemischesaus 

35 27 % Diglycerin, 

44 % Triglycerin, 
1 9 % Tetraglycerin und 
10 % hoher kondensierten Polyglycerine 

40 mit einem C A 2 - bis C^-Fettsauregemisch. Der Ve- 

resterungsgrad betragt 60 % und 

(c) 2 Teilen eines Fettsaureesters, der durch Vere- 
stem eines C 16 - bis C 18 -Fettsauregemisches. mit 

45 einem Blockcopolymerisat aus Ethylenoxid und 

Propylenoxid im Molverhaltnis 3:7 vom Molekular- 
gewicht 1200 g/mol erhaltlich ist. 

Die Wasserphase besteht aus 3 Teilen eines Emul- 
50 gators, der erhaltlich ist durch Anlagerung von 25 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und Verestem des 
Anlagerungsproduktes mit Schwefelsaure zum Halbe- 
ster, 

ein Teil eines Copolymerisats aus 70 % Acrylamid und 
55 30 % Acrylsaure vom K-Wert 270, 0,2 Teile Natronlauge 
und 70 Teilen Wasser. 

Die Komponenten (a), (b) und (c) werden zunachst 
bis auf eine Temperatur von 110°C erhitzt und dann in 
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die auf 80°C erwarmte waBrige Phase unter Dispergie- 
ren zugefugt. Die so erhaltliche 6l-in-Wasser-Emulsion 
hat bei einer Temperatur von 20°C unmittelbar nach der 
Herstellung eine Viskositat von 540 mPas. 

Vergleichsbeispiel 1 

GemaB der Lehre der E P-A-0 1 49 81 2 wird zunachst 
eine Olphase aus folgenden Komponenten durch Mi- 
schen hergesteltt: 

- 23 Teile eines Fettalkoholgemisches von C 12 - bis 
C 2 6-Alkoholen 

5 Teile eines Glycerintriesters von C 1 6 - bis C 18 -Fett- 
sauren und 

- 1 Teil eines Mineralols (handelsubliches WeiBol). 

Die Wasserphase besteht aus: 

3 Teilen eines Emulgators, der erhaltlich ist durch 
Anlagerung von 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooc- 
tylphenol und Verestern des AnlagerungsprodukTs 
mit Schwefelsaure zum Halbester, 

1 Teil eines Copolymerisats aus 70 % Acrylamid und 
30 % Acrylsaure von K-Wert 270, 

0,2 Teilen Natronlauge und 

65 Teilen Wasser. 

Die oben beschriebene Olphase wird zunachst bis 
auf eine Temperatur von 110°C erhitzt und dann in die 
auf 80°C erwarmte waBrige Phase unter Dispergieren 
zugefugt. Die so erhaltliche OMn-Wasser-Emulsbn hat 
bei einer Temperatur von 20°C unmittelbar nach der Her- 
stellung eine Viskositat von 1830 mPas und eine Teil- 
chengroBe von 2-10 urn 

Vergleichsbeispiel 2 

Nach der in Beispiel 1 angegebenen Vorschrift wird 
eine Olphase aus 18 Teilen des Gtycerin esters von C 16 - 
bis C 18 -Fettsauren (= Komponenten (a) gemaB Beispiel) 
und 7 Teilen des Polyglycerinesters der Komponente (b) 
des Beispiels nach der ebenfails im Beispiel beschriebe- 
nen Methode in der dort angegebenen Wasserphase 
emulgiert. Man erhalt eine OI-in-Wasser-Emulsion, die 
bei einer Temperatur von 20°C unmittelbar nach der Her- 
stellung einer Viskositat von 760 mPas und eine mittlere 
TeilchengroBe von 2 bis 10 \im hat. 

Vergleichsbeispiel 3 

Man verfahrt nach der im Beispiel 1 angegebenen 
Arbeitsweise, wobei man jedoch als Olphase 1 8 Teile der 
dort beschriebenen Komponente (a) und 7 Teile der im 
Beispiel beschriebenen Komponente (c) einsetzt. Man 



erhalt eine Entschaumeremulsion, die unmittelbar nach 
der Herstellung einer Viskositat von 920 mPas bei 20°C 
und eine mittlere TeilchengroBe von 2 bis 10 urn hat. 
Die gemaB Beispiel emartene6l-in-Wasser-Emulsi- 
5 on und die Emulsionen gemaB den Vergleichsbeispielen 
1 bis 3 werden bezuglich ihrer Wirksamkeit an einer Pa- 
pierstoffsuspension getestet. Die Wirksamkeit der Ent- 
schaumeremulsionen wird durch die Bestimmung des 
Schaumwertes ermitteft. Hierzu verfahrt man folgender- 
maBen: 

In einer Rinne aus einem durchsichtigen Kunststoff 
werden jeweils 5 I einer schaumentwickelnden Papier- 
stoffsuspension 0,1 % (Holzschliff) 5 Minuten umge- 
pumpt. Die an der Oberflache der Stoffsuspension ge- 
bildete Schaummenge wird dann mit Hilfe eines Rasters 
an der Wand der Rinne in Flacheneinheiten (cm 2 ) ge- 
messen und als sogenannter Schaumwert zur Beurtei- 
lung der Wirksamkeit eines Entschaumers angegeben. 

Pumpt man die Papierstoff suspension in Abwesen- 
heit eines Entschaumers 5 Minuten um, so erhalt man 
einen Schaumwert von 1200 bis 1250 cm 2 . Durch die 
Zugabe von jeweils 2 mg/l eines wirksamen Entschau- 
mers (insgesamt 10 mg fest) zu der Papierstoffsuspen- 
sion wird dieser Wert deutlich reduziert, so daB er ein 
MaB fur die Wirksamkeit eines Entschaumers darstellt. 

Prufung der Entschaumer: 

Die Temperatur der oben beschriebenen Papier- 
stoffsuspension betragt 50, wobei die Temperatur wah- 
rend der 5-minutigen Prufung auf + 1 °C konstant gehal- 
ten wird. 

Die Wirksamkeit der Entschaumer wird als Prozent 
Restschaum R dargestellt: 

S e 100 

wobei S e der Schaumwert bedeutet, der nach Zugabe 
eines Entschaumers und S 0 der Schaumnullwert ist, d.h. 
der Wert, der in Abwesenheit eines Entschaumers ge- 
messen wird. In dieser Terminologie ist der Entschaumer 
um so besser je kleiner R ist. 

Folgende Ergebnisse werden erhalten: 





% Restschaum 


Beispiel 


23 


Vergleichsbeispiel 




1 


34 


2 


40 


3 


63 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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Patentanspruche 



Patentanspruche fur folgende Vertragsstaaten : AT, 
BE, CH, LI, DE, FR, GB, IT, NL, PT, SE, 

1. Entschaumer fur die Papierindustrie auf der Basis 
von OI-in-Wasser-Emulsionen, bei denen die 
Olphase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emul- 
sionen beteiligt ist, und im wesentlichen aus 
Mischungen aus 

(a) Fettsaureestern von C 1 2 - bis C^-Carbonsau- 
ren mit ein- bis dreiwertigen Cj - bis C^-Alko- 
holen, 

(b) Polyglycerinestern, die durch mindestens 20 
%ige Veresterung von Polyglycerinen, die 
mindestens 2 Glycerineinheiten enthalten, 
mit mindestens einer C 12 - bis C^-Fettsaure 
erhaltlich sind und 

(c) Fettsaureestern aus C 1 2 - bis C^-Carbonsau- 
ren und Polyalkylenglykolen, wobei die Mol- 
masse der Polyalkylenglykole bis zu 5000 
g/mol betragt, sowie gegebenenfalls 

(d) Alkoholen mit mindestens 1 2 C-Atomen, Fett- 
saureestern aus Alkoholen mit mindestens 22 
C-Atomen und C 1 - bis C^-Carbonsauren, 
Destillationsruckstanden, die bei der Herstel- 
lung von Alkoholen mit einer hoheren Kohlen- 
stoffzahl durch Oxosynthese Oder nach dem 
Ziegler-Verfahren erhaltlich und die gegebe- 
nenfalls alkoxyliert sind, Mischungen der ge- 
nannten Verbindungen und/oder 

(e) Kohlenwasserstoffen mit einem Siedepunkt 
oberhalb von 200°C Oder Fettsauren mit 12 
bis 22 Kohlenstoffatomen 

besteht. 

2. Verwendung der Entschaumer nach Anspruch 1 zur 
Schaumbekampfung bei der Zellstoffkochung, der 
Mahlung von Papierstoff, der Papierherstellung und 
der Dispergierung von Pigmenten fur die Papierher- 
stellung in Mengen von 0,02 bis 0,5 Gew.-Teilen pro 
100 Gew.-Teile des schaumbildenden Mediums. 

3. Verwendung der Entschaumer nach Anspruch 1 als 
Entlufter in Papierstoff en in Mengen von 0,02 bis 0,5 
Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile der Papierstoff e. 



Patentanspruche fur folgenden Vertragsstaat : ES 

1. Verwendung von OI-in-Wasser-Emulsionen, bei 



denen die Olphase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau 
der Emulsionen beteiligt ist, und im wesentlichen 
aus Mischungen aus 

5 (a) Fettsaureestern von C 12 - bis C^-Carbonsau- 
ren mit ein- bis dreiwertigen C 1 - bis C22-Alko- 
holen, 

(b) Polyglycerinestern, die durch mindestens 20 
10 %ige Veresterung von Polyglycerinen, die 

mindestens 2 Glycerineinheiten enthalten, 
mit mindestens einer C 12 - bis C^-Fettsaure 
erhaltlich sind und 

!5 (c) Fettsaureestern aus C 12 - bis C 22 -Carbonsau- 
ren und Polyalkylenglykolen, wobei die Mol- 
masse der Polyalkylenglykole bis zu 5000 
g/mol betragt, sowie gegebenenfalls 

20 (d) Alkoholen mit mindestens 1 2 C-Atomen, Fett- 
saureestern aus Alkoholen mit mindestens 22 
C-Atomen und C,- bis C 36 -Carbonsauren, 
Destillationsruckstanden, die bei der Herstel- 
lung von Alkoholen mit einer hoheren Kohlen- 

25 stoffzahl durch Oxosynthese oder nach dem 

Ziegler-Verfahren erhaltlich und die gegebe- 
nenfalls alkoxyliert sind, Mischungen der ge- 
nannten Verbindungen und/oder 

30 (e) Kohlenwasserstoffen mit einem Siedepunkt 
oberhalb von 200°C oder Fettsauren mit 12 
bis 22 Kohlenstoffatomen 

besteht, als Entschaumer f Or die Papierindustrie. 

35 

2. Verwendung der Entschaumer nach Anspruch 1 zur 
Schaumbekampfung bei der Zellstoffkochung, der 
Mahlung von Papierstoff, der Papierherstellung und 
der Dispergierung von Pigmenten fur die Papierher- 

40 stellung in Mengen von 0,02 bis 0,5 Gew.-Teilen pro 
100 Gew.-Teile des schaumbildenden Mediums. 

3. Verwendung der Entschaumer nach Anspruch 1 als 
Entlufter in Papierstoffen in Mengen von 0,02 bis 0,5 

4S Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile der Papierstoffe. 



Claims 

50 

Claims for the following Contracting States : AT, BE, 
CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL, PT, SE 

1. An antifoam for the paper industry based on an 
55 oil-in-water emulsion in which the oil phase accounts 
for from 5 to 50% by weight of the emulsion and con- 
sists essentially of a mixture of 
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(a) fatty esters of C^-C^-carboxylic acids with 
monohydric totrihydric Cj-C^-alcohols, 

(b) polyglycery I esters wh ich are obtainable by at 
least 20% esterification of polyglycerols which 
contain at least 2 glyceryl units with at least 
one C^-Cgg-fatty acid and 

(c) fatty esters of C^-C^-carboxylic acids and 
polyalkylene glycols, the molecular weight of 
the polyalkylene glycols being up to 5,000 
g/mol, and, if required, 

(d) alcohols of at least 1 2 carbon atoms, fatty es- 
ters of alcohols of at least 22 carbon atoms 
and C r C 36 -carboxylic acids, distillation resi- 
dues which are obtainable in the preparation 
of alcohols having a relatively large number 
of carbon atoms by oxo synthesis or by the 
Ziegler process and which may be alkoxylat- 
ed, or a mixture of the stated compounds or 

(e) hydrocarbons having a boiling point above 
200°C or fatty acids of 1 2 to 22 carbon atoms. 

2. Use of an antifoam as claimed in claim 1 for foam 
control in pulp digestion, in the beating of paper 
stock, in papermaking and in dispersing pigments 
for papermaking, in an amount of from 0.02 to 0.5 
part by weight per 100 parts by weight of the 
foam-forming medium. 

3. Use of an antifoam as claimed in claim 1 as a deaer- 
ator in paper stocks, in an amount of from 0.02 to 
0.5 part by weight per 100 parts by weight of the 
paper stocks. 



Claims for the following Contracting State : ES 

1. Use of an oil-in-water emulsion in which the oil 
phase accounts for from 5 to 50% by weight of the 
emulsion and consists essentially of a mixture of 

(a) fatty esters of C^-C^-carboxylic acids with 
monohydric totrihydric C^-C^-alcohols, 

(b) polyglyceryl esters which are obtainable by at 
least 20% esterification of polyglycerols which 
contain at least 2 glyceryl units with at least 
one C 12 -C3e-fatty acid and 

(c) fatty esters of C^-C^-carboxylic acids and 
polyalkylene glycols, the molecular weight of 
the polyalkylene glycols being up to 5,000 
g/mol, and, if required, 

(d) alcohols of at least 1 2 carbon atoms, fatty es- 
ters of alcohols of at least 22 carbon atoms 
and C 1 -C 36 -carboxylic acids, distillation resi- 
dues which are obtainable in the preparation 
of alcohols having a relatively large number 
of carbon atoms by oxo synthesis or by the 
Ziegler process and which may be alkoxylat- 
ed, or a mixture of the stated compounds or 



(e) hydrocarbons having a boiling point above 
200° C or fatty acids of 1 2 to 22 carbon atoms, 

as an antifoam for the paper industry. 

5 

2. Use of an antifoam as claimed in claim 1 for foam 
control in pulp digestion, in the beating of paper 
stock, in papermaking and in dispersing pigments 
for papermaking, in an amount of from 0.02 to 0.5 

io part by weight per 100 parts by weight of the 
foam-forming medium. 

3. Use of an antifoam as claimed in claim 1 as a deaer- 
ator in paper stocks, in an amount of from 0.02 to 

is 0.5 part by weight per 100 parts by weight of the 
paper stocks. 



Revendications 



Revendlcations pour les Etats contractants 
suivants : AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL, PT, SE 

25 1. Agents antimousse pour Industrie du papier, a base 
d'emulsions huile-dans-eau, dont I'oleophase parti- 
cipe pour jusqu'a 5 a 50% en poids a la constitution 
des emulsions et se compose, en essence, de 
melanges constitues 

30 

(a) d'esters d'acides gras d'acides carboxyliques 
en C 12 & C22 d'alcools en C 1 a C22 mono- a 
trihydroxyles, 

(b) d'esters de polyglycerines, que Ton peut ob- 
35 tenir par I'esterif ication a au moins 20% de po- 
lyglycerines, qui contiennent au moins deux 
unites glycerine, avec au moins un acide gras 
en C 12 a C35 et 

(c) d'esters d'acides gras d'acides carboxyliques 
40 en C 12 a et de polyalkyleneglycois, ou la 

masse moleculaire des polyalkyleneglycois 
atteint jusqu'a 5000 g/mole, comme eventuel- 
lement aussi 

(d) d'alcools comportantau moins 12 atomesde 
45 carbone, d'esters d'acides gras d'alcools 

comportant au moins 22 atomes de carbone 
et d'acides carboxyliques en C 1 a C 36 , de re- 
sidus de distillation que Ton peut obtenir au 
cours de la fabrication d'alcools avec un nom- 
50 bre superieur d'atomes de carbone par oxo- 

syn these ou par le precede de Ziegler et qui 
sont eventuellement alcoxyles, de melanges 
des composes susmentbnnes et/ou 

(e) d'hydrocarbures possedant un point d'ebulli- 
55 tion superieur a 200°C ou d'acides gras com- 
portant 1 2 a 22 atomes de carbone. 

2. Utilisation des agents antimousse suivant la reven- 
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dication 1 pour combattre la formation de mousse 
au cours de la cuisson de la pate, du raffinage de la 
pate, de la fabrication du papier et de la dispersion 
des pigments pour la fabrication du papier, en pro- 
portions de 0,02 a 0,5 partie en poids par 1 00 parties s 
en poids du milieu formateur de mousse. 

3. Utilisation des agents antimousse suivant la reven- 
dication 1, a titre d'agents de desaeration de pates 
a papier, en proportions de 0,02 a 0,5 partie en poids 10 
par 100 parties en poids de la pate a papier. 



3. Utilisation des agents antimousse suivant la reven- 
dication 1 , a titre d'agents de desaeration de pates 
a papier, en proportions de 0,02 a 0,5 partie en poids 
par 100 parties en poids de la pate a papier. 



Revendications pour i'Etat contractant suivant : ES 

is 

1. Utilisation d'emulsions huile-dans-eau, dont I'oleo- 
phase partie ipe pour jusqu'a 5 a 50% en poids a la 
constitution des emulsions et se compose, en 
essence, de melanges constitues 

20 

(a) d'esters d'acides gras d'acides carboxyliques 
en C 12 a C22 d'alcools en a C22 mono- a 
tri hydroxy les, 

(b) d'esters de polyglycerines, que I'on peut ob- 
teni r par I'esterif ication a au moins 20% de po- 2s 
lyglycerines, qui contiennent au moins deux 
unites glycerine, avec au moins un acide gras 

en C-,2 & et 

(c) d'esters d'acides gras d'acides carboxyliques 

en C 12 & C22 et de polyalkyleneglycols, ou la 30 
masse moleculaire des polyalkyleneglycols 
atteint jusqu'a 5000 g/mole, comme eventuel- 
lement aussi 

(d) d'alcools comportant au moins 1 2 atomes de 
carbon e, d'esters d'acides gras d'alcools 35 
comportant au moins 22 atomes de carbone 

et d'acides carboxyliques en C t a C^, de re- 
sidus de distillation que Ton peut obtenir au 
cours de la fabrication d'alcools avec un nom- 
bre sup6rieur d'atomes de carbone par oxo- 40 
synthese ou par le precede de Ziegler et qui 
sont eventuellement alcoxyles, de melanges 
des composes susmentionnes et/ou 

(e) d'hydrocarbures possedant un point cfebulli- 
tion superieur a 200°C ou d'acides gras com- *s 
portant 1 2 a 22 atomes de carbone, 

a titre d'agents antimousse pour I'industrie du 
papier. 

50 

2. Utilisation des agents antimousse suivant la reven- 
d ication 1 pour combattre la formation de mousse 
au cours de la cuisson de la pate, du raffinage de la 
pate, de la fabrication du papier et de la dispersion 
des pigments pour la fabrication du papier, en pro- ss 
portions de 0,02 a 0,5 partie en poids par 1 00 parties 

en poids du milieu formateur de mousse. 
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